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(57) Abstract 

The invention concerns novel di-benzene compounds comprising at least one cation ic group Z, Z being selected among quatemized 
aliphatic chains, aliphatic chains comprising at least a quatemized saturated cycle, and aliphatic chains comprising at least a quatemized 
unsaturated cycle, their use as coupling agents in oxidation dyeing of keratinous fibres, dyeing compositions containing same and oxidation 
dyeing methods using same. 

(57) Abrege* 

L* invention a pour objet de nouveaux composes di-benz6niques comportant au moins un groupement cationique Z, Z 6tant choisi 
parmi des chatnes aliphatiques quaternisees, des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle sature* quatemise\ et des chaines 
aliphatiques comportant au moins un cycle insature" quaternis6, leur utilisation a titre de coupleurs pour la teinture d'oxydation des fibres 
kdratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les precedes de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 
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NOUVEAUX COMPOSES CATIONIQUES, LEUR UTILISATION COMME 
COUPLEURS POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES, COMPOSITIONS TINCTORIALES 
ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 

L'invention a pour objet de nouveaux composes di-benzeniques comportant au 
moins un groupement cationique Z, 2 etant choisi parmi des chames 
aliphatiques quaternisees, des chaTnes aliphatiques comportant au moins un 
cycle sature quaternise, et des chames aliphatiques comportant au moins un 
10 cycle insature quaternise, leur utilisation a titre de coupleur pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, 
ainsi que les precedes de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
15 humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
20 incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
25 bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminoph6nols, les metadiphenols et certains composes 
h6t6rocycliques. 

30 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemp6ries, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet FR-A-2 520 358, 
d'utiliser certains derives cationiques de meta-phenylenediamines, a savoir plus 
precisement certaines meta-phenylenediamines monosubstituees par une 
chaine aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses. Toutefois, Tutilisation des meta- 
phenylenediamines decrites dans cette demande de brevet anterieur ne permet 
pas d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues 
ne donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance 
vis a vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la 
lumtere, de la transpiration, des shampooings, etc.). 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que des composes di-benzeniques de formule (I) 
ci-apres definie, comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant 
choisi parmi des chames aliphatiques quatemisees, des chames aliphatiques 
comportant au moins un cycle sature quatemis6, et des chaines aliphatiques 
comportant au moins un cycle insature quatemise, non seulement conviennent 
pour une utilisation comme coupleur pour la teinture d'oxydation, mais en outre 
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qu'ils permettent d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des 
colorations puissantes, dans une tr6s large palette de nuances, et presentant 
d'excellentes proprietes de resistances aux differents traitements que peuvent 
subir les fibres keratiniques. Enfin, ces composes s*averent etre aisement 
synthetisables. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

^invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(I) 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre 
interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d^xygene. de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

Ri, R 2 , R 3 . R\» R f 2 R3, qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement 
Z ; un groupe -CO-Z ; un groupe -CO-OZ ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
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carbonyle ; un radical aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyKC^CgJaminoalkyKCV 
C 6 )carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un 
radical aminoalkyKC^C^carbonylalkyle^-Ce) ; un radical 
N-Z-aminoalkyKCrCeJcarbonylalky^C^Ce) ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N.N-dialkyl(C,- 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical 
alkyKC-Cg) carboxy ; un radical alkyl(C,-C 6 ) sulfonyle ; un radical 
aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical N.N-dialkyKC^C^aminosulfonyle ; un radical 
aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N-alkyKC^CeJaminosulfonylalkyle^-Cs) ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkylfCVCeJcarbamyle ; un radical 
carbamylalkyleCCrCs) ; un radical N-alkyKC^CeJcarbamylalkylefCVCe) ; un 
radical N.N-dialkyKC^CeJrarbamylalkylefCrCg) ; un radical alkyle en C r C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C,-C 6 ; un radical cyano ; un groupement ORe ou SRg ; ou un groupe amino 
protege par un radical alkyKCVQJcarbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyKC^CeJcarbonyle, aminoalkyl(C,-C 6 )carbonyle, N-Z-aminoalkyKCV 
C 6 )carbonyle, N-alkyl^-CeJaminoalkyKCrC^carbonyle, N,N-dialkyl(C r 
CeJaminoalkyKCVCJcarbonyle, alkyKC^Ce) carboxy, carbamyle, N-alkyl(C,- 
C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyKC^CeJaminosulfonyle, 
N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosurfonyle, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z 
ou par un groupe -CO-OZ ; 

• Re designe un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^Cgiun radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un 
radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
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un radical carboxyalkyle en CVC 6 ; un radical alkylfCVCJcarboxyalkyle 
en 0,-06 ; un radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical N-alkyKC^CeJcarbamylalkyle en 0,-Ce ; un radical 
N.N-dialkyKC^CeJcarbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
5 C,-C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-C 6 ; un radical N-alkyKC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKCVCJsulfinylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkylfd-CgJsulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,- 

10 C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en (C^-Cg) ; un radical 
aminoalkyle en (C r C 6 ) dont Famine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkylefCVCe). 
monohydroxyalkylefCVCe), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyKCVCgJcarbonyle, 
formyle, trifluoroalkyKC^CgJcarbonyle, alkyK^-CJcarboxy, carbamyle, 

15 N-alkyl(C r C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKCVCg/Carbamyle, thiocarbamyle, 
alkyKC^CgJsulfonyle, et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 



• A, represente un groupement -NR,R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A', represente un groupement -NR^R'g ou un radical hydroxyle ; 
20 • A 2 represente un groupement -NR 7 R 8 ou un radical hydroxyle ; 

• A' 2 represente un groupement -NR' 7 R' 8 ou un radical hydroxyle ; 



• R 4) Rg, R 7 , R 8 , R' 4l R' s , R' 7 et R' 8 , identiques ou differents, represented un 
atome d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical alcoxyfC^CeJalkyle en CVCg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-alkyKC^CgJcarbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C 1 -C 8 )carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyKC^CgJsulfinylalkyle en 
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C^Cg ; un radical aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkylfC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C e ; un radical N.N-dialkylfC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl^-C^carbonylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en 0,-0, ; un radical aminoalkyle en 0,-Ce dont 
famine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C,-C 6 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyKd-C^carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ou N.N-dialkyKC^CJcarbamyle, alkyKC^COsulfonyle, formyle, 
trifluoroalkyKC^CeJcarbonyle, alkyKC^CeJcarboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

un et un seul des radicaux R 4 , Rg, R 7 , R 8 , et/ou un et un seul des radicaux R' 4 , 
R' 5> R' 7 et R' 8 peut egalement representer un radical alkyKC^C^carboxy ; un 
radical alkyl(C,-C 6 )carbonyle ; un radical formyle ; un radical trifluoroalkyKC,- 
C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyKC^CJcarbonyle ; un radical N-alkyl(C n -C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKC^C^aminoalkyKC^CgJcarbonyle ; un 
radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical 
N.N-dialkyKC^C^carbamyle ; un radical thiocarbamyle ; un radical 
aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyKC,- 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical N.N-dialkyKC^CeJaminosulfonyle ; un radical 
alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un groupe -CO-OZ ; 

• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 
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N/' 

( R )n 



L— J 



(") 



(Rl3>x 

\ 



N 

I : + H— ( R)n 



(in) 



(R ^ X /Rio 

R< 



x 12 



(IV) 



dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chame alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, un atome d'halogdne, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical 
cyano, un radical cyanoalkyle en C^Cg, un radical alcoxy en C r C 6 , un 
radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical 
aldehydo, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C r C 6> un 
radical thio, un radical thioalkyle en C^Ce, un radical alkyl(C r C 6 )thio, un 
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radical amino, un radical amino protege par un radical alkylfC,- 
C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un groupement NHR" 
ou NR"R"' dans lesquels R" et R m , identiques ou differents, representent 
un radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ou un 
5 radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

lorsque n est superieur ou egal a 2, deux des radicaux R adjacents 
peuvent egalement former ensemble un cycle insature a 5 ou 6 chaTnons, 
carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

10 

• Rg represente un radical alkyle en C,-C 6 , un radical mono- 
hydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> un radical 
cyanoalkyle en C^Ce. un radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , 
un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 , un radical carbamylalkyle C,-C 6 , 

15 un radical alkylfCVC^carboxyalkyle en C r C 6 , un radical benzyle ; 

• Rio. R n R 12. identiques ou differents, representent un radical alkyle en 
C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 , un 

20 radical cyanoalkyle en C^Ce, un radical aryle, un radical benzyle, un 

radical amidoalkyle en C,-C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en 
C^Ce ou un radical aminoalkyle en C,-C e dont I'amine est protegee par 
un radical alkyKC^^carbonyle, carbamyle, ou alkyKCVC^sulfonyle ; 
deux des radicaux R 10 , R„ et R 12 peuvent egalement former ensemble, 

25 avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 

chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel que par 
exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou 
un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 

30 radical monohydroxyalkyle en C r C 6 . un radical polyhydroxyalkyle en 

C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^Ce, 
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un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyKCVC^silanealkyle en C r C 6 , 
un radical amido. un radical aldehyde-, un radical carboxyle, un radical 
cetoalkyle en C,-C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C,-C 6 , un 
radical alkyKCVCJthio, un radical amino, un radical amino protege par un 
5 radical alkyKCVC^carbonyle, carbamyle ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; 

• R 13 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^Ce, 

10 un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical 

alkyKCVCeJcarbonyle, carbamyle ou alkyKC^C^sulfonyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C e ; un radical 
trialkyKC^CeJsilanealkyle en C,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 

15 C r C 6 ; un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,- 

C 6 )sulfinylalkyle en 0,-06 ; un radical alkyl^-C^sulfonylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyK^-C^cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C,- 
C 6 )carbamylalkyle en C^Ce ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle 
en C r C 6 ; 

20 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

25 - lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, 

G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R, est porte par Tatome d'azote du 
30 cycle insature ; ou bien 
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2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
cTazote sur lequel le radical Rg est fixe ; 
- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

5 - lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 

G, J, Lou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 9 est 
porte par Tatome d'azote du cycle insature ; 

10 - dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a Tatome d'azote 
portant les radicaux R 10 a R 12 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 10 a R 12 torment 
conjointement avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 

15 sature a 5 ou 6 chaTnons tel que d6fini precedemment, et le bras de 

liaison B est porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 



• X " represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou 
20 Tiode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel 

que par exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 

etant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 
1. 

25 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a Tinvention sont puissantes et permettent 
d'atteindre des nuances dans une tres large palette de couleurs. Elles 
presentent de plus d'excellentes proprietes de resistance vis a vis de Taction 
30 des differents agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation 
permanente, transpiration, frottements). Ces proprtetes sont particulierement 
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remarquables notamment en ce qui concerne la resistance des colorations 
obtenues vis a vis de Taction de la lumiere, des lavages, de I'ondulation 
permanente et de la transpiration. 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre Iin6aires 
ou ramifies. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, 
pyrazolique, oxazolique, thiazolique, triazolique, pyrazolopyrimidinium, 
pyrazolopyridinium, benzoimidazolinium, benzoxazolinium, benzothiazolinium, 
indolinium, indolidinium, isoindolinium, indazolinium, benzotriazolinium, 
benzoimidazolidinium, et benzopyrimidinium. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on 
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
pyrazinique, oxazinique, triazinique, pyrazolopyrimidinium, pyrazolopyridinium, 
quinolinium, et tetrahydroquinolinium. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le dichlorure de 1.4-bis-1-{3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1- 
ium}-butane, monohydrate ; 

- le chlorure de 1,3-bis-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-[(3-hydroxy-4-m6thyl- 
pheny!carbamoyl)-methyl]-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-{3-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]- 
3H-imidazol-1-ium}-butane ; 

- le dichlorure de 1 ,4-bis-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1 ,4-dimethyl- 
piperazin-1,4-di-ium ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-{3-[2-(2,4diamino-phenyl)-ethyQ-3H-imidazol-1-ium}- 
butane ; 
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- le dichlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-4-[(3-hydroxy-4-methyl- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-1 ,4-dim6thyl-piperazin-1 ,4-di-ium ; 

- le dibromure de 1,4-bis-{3-[2-(3-hydroxy^-methyl-p^^^ 
3H-imidazol-1-ium}-butane ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-{3-[(2,4dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3H- 
imidazol-1-ium}-butane ; 

- le chlorure de 3"[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-[(2,4dihydroxy- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le bromure, chlorure de 4-[2-(2,4-dihydroxy-phenyl)-2-oxo-ethyl]-1-[2-(3- 
hydroxy-4-methyl-phenylamino)-ethylh1 ,4-dimethyl-piperazin-1 ,4-di-iurn ; 

- le dibromure de 1,3-bis-{[2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyIH^ 
propane ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes a ('invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de l'6tat de la technique, par 
exemple par reduction des composes nitres cationiques correspondents (meta- 
nitranilines cationiques ou meta-nitrophenols cationiques). 

Cette etape de reduction, (obtention d'une amine aromatique primaire), suivie 
ou non d'une salification, est en general, par commodite, la demiere etape de la 
synthese. 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I), et selon des precedes bien connus 
il faut alors "proteger" famine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
ou modifications desirees (y compris la quatemisation) et terminer par la 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 
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De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des precedes bien 
connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par 
un radical acetyle ou mesyle ("deprotection" en milieu acide). 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
I'invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
connues de l'6tat de la technique telles que la cristallisation ou la distillation. 

Un autre objet de ('invention est I'utilisation des composes de formule (I) 
conformes a I'invention a titre de coupleur pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux. 

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de coupleur, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) 
conforme a I'invention . 

Le ou les composes de formule (I) conformes a I'invention et/ou le ou leurs sets 
d'addition avec un acide represented de preference de 0,0005 a 12 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Selon une forme de realisation prefer6e de I'invention, la composition tinctoriale 
renferme en outre une ou plusieurs bases d'oxydation qui peut etre choisie 
parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation et 
parmi lesquelles on peut notamment citer les paraph6nylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques. 
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Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxy6thyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 
2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
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propanol, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N^'-bis-^-mSthyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylph6nyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl ph6nol, le 4-amino 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxy ethyl 
aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino ph6nol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation represented de preference de 
0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer, en 
plus du ou des composes de formule (I) ci-dessus, un ou plusieurs coupleurs 
additionnels pouvant etre choisis parmi les coupleurs utilises de fa$on classique 
en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
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coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
derives indoiiniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyi pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- m6thyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs repr6sentent de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Tinvention (composes de formule (I), 
bases d f oxydation et coupleurs additionnels) sont notamment choisis parmi les 
chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de Feau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C r C 4 , tels que I'ethanol et Tisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le mono6thylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
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ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme Pacide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

R 14 R 1fi 

N-W-N (V) 

/ \ 

R 15 R 17 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 6 ; R 14 , R 15 , R 15 et R 17 , 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle 
en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 
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Les compositions de teinture d'oxydation conformes a Tinvention peuvent 
egalement renferrner au moins un colorant direct, notamment pour modifier les 
nuances ou les enrichir en reflets. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut egalement renferrner 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non 
modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les propri§tes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

^invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 
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Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
5 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

Selon une forme de mise en ceuvre preferee du procede de teinture de 
Tinvention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
0 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quol on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles 
que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu^pres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 
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La composition oxydante telle que d6finie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

5 La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

10 Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 

15 6quipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer ['invention sans pour autant 
20 en limiter la portee. 
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EXEMPLE DE PREPARATION 



Synthese du dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]- 
3H-imidazol-1-ium}-butane, tetrachlorhydrate, monohydrate 




a) Preparation de synthese du N-[2-(3-chloro-propoxy)-5-nitro-phenvn- 
acetamide 

Sous agitation on a chauffe a 30-35°C un melange de 186,5 g (0,94 mole) de 
N-(2-hydroxy-5-nitro-ph6nyl)-acetamide et de 142,7 g (1,03 mole) de carbonate 
de potassium dans 570 ml de dimethylformamide; puis on a ajoute 444,0 g 
(2,82 moles) de 1-bromo-3-chloro-propane et continue de chauffer a 40°C 
pendant 7 heures (suspension orangee). 

On a verse le melange reactionnel dans 3 litres d'eau glacee, essore le 
precipite cristallise, reempate dans I'eau puis dans Talcool isopropylique et 
seche sous vide a 40°C sur anhydride phosphorique. 

Apres purification par recristallisation de Hsobutanol au reflux, on a obtenu 
203,0 g de cristaux beiges qui ont fondu a 134°C (Kofler) et dont I'analyse 
el6mentaire calculee pour C l1 H 13 N 2 0 4 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Caicule 


48,45 


4,81 


10,27 


23,47 


13,00 


Trouv6 


48,58 


4,79 


10,25 


23,50 


13,20 
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b) Quaternisation du N-f2-(3-chloro-propoxy)-5-nitro-phenyn-acetamide 

On a chauffe au reflux pendant 15 heures 43,6 g (0,16 mole) de N-[2-(3-chloro- 
propoxy)-5-nitro-phenyl]-acetamide obtenu ci-dessus a I'etape precedents et 
5 15,2 g (0,08 mole) de 1,4-di-imidazol-1-yl-butane dans 130 ml de 2-methyl-1- 
propanol. 

On a refroidi a temperature ambiante, decante le precipite huileux et repris 
dans de I'ethanol absolu jusqu'a cristallisation. 

Apres essorage, recristallisation dans I'ethanol a 96° au reflux et sechage a 
10 40°C sur potasse on a obtenu 28,0 g de cristaux jaune pale qui ont fondu a 
135°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 32 H 40 N 8 O 8 CI 2 + 
2H 2 0 etait : 
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C 


H 


N 
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CI 


Calcule 


49,81 


5,75 


14,52 


20,73 


9,19 


Trouve 


49,39 


5,84 


14,48 


20,53 


9,10 
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c) Preparation du dichlorure de 1,4-bis-1-(3-[3-(2>acetamino-4-amino-phenoxy)- 
propyl]-3HHmidazol-1-ium}-butane 

Dans un hydrogenateur on a place 27,5 g (0,0356 mole) du compose obtenu 
20 ci-dessus a I'etape precedente, 7 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 
50% d'eau), 150 ml d'ethanol 96° et 150 ml d'eau. 

La reduction s'est faite en une 1/2 heure sous une pression d'hydrogene 
d'environ 8 bars et a une temperature qui a progressivement ete portee a 75°C. 
Apres filtration du catalyseur sous azote, on a evapore le filtrat a sec sous 
25 pression reduite. 

Le compose cristallise obtenu a ete purifie par recristallisation d'un melange 
ethanol/eau au reflux. 

On a obtenu 21,8 g de cristaux blanc casse qui ont fondu a 106-108°C (Kofler). 
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d) Desacetylation du dichlorure de 1,4-bis-1-{3-r3-(2-acetamino-4-amino- 
ph6noxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}-butane 

On a chauffe pendant une heure au bain-marie bouillant une solution de 20,2 g 
(0,0299 mole) de dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3-(2-acetamino-4-amino-phenoxy)- 
propyl]-3H-imidazol-1-ium}-butane obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans 
40 ml d'acide chlorhydrique aqueux a 36%. 

On a refroidi le melange reactionnel dans un bain de glace, dilue avec 80 ml 
d'ethanol absolu, essore, lave a I'ethanol absolu et seche a 45°C sous vide et 
sur potasse. 

On a obtenu 18,0 g de cristaux blancs de dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3-(2,4- 
diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}-butane, tetrachlorhydrate, mono- 
hydrate qui ont fondu avec decomposition a plus de 260°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C23H44N802CI6 + H 2 0 6tait : 



% 


C 


H N 


O 


CI 


Calcule 


44,52 


6,14 14,83 


6,35 


28,16 


Trouve 


44,45 


6,31 14,49 


6,86 


28,49 
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EXEMPLES D'APPLICATION 



EXEMPLES 1 et 2 DE TEINTURE EN MILIEU BAS1QUE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


1 


2 


Dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)- 
propyl]-3H-imidazol-1 -ium}-butane, tetrachlorhydrate, 
monohydrate (Compose de formule (I)) 


1,13 


1,13 


Paraphenylenediamine (Base d'oxydation) 


0,324 




Para-amino phenol (Base d'oxydation) 




0,327 


Support de teinture commun 


O 


C) 


Eau demineraiisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun : 



- Alcool ethylique a 96° 


18 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 


0,68 


g 


- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 


1,1 


g 


- Ammoniaque a 20% 


10,0 


g 


- Eau demineraiisee qs 


100 


g 



Au moment de Pemploi. on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris, naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
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ete rinces, Iav6s avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 

5 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0,2 


Chatain clair bleu mat 


2 


10 ±0,2 


Chatain clair rouge cendre 



WO 99/48875 PCI7FR99/00576 

26 

REVINDICATIONS 

1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(I) 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente une chame alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre 
interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^Ce ; 

• R„ R 2l R 3 , R',, R' 2 et R' 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement 
Z ; un groupe -CO-Z ; un groupe -CO-OZ ; un radical alkyl^-Ce) carbonyle ; 
un radical aminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyKC,- 
C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyKCrC^aminoalkyKCrCJcarbonyle ; 
un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical 
amino-alkyKC^CeJcarbonylalkyleCC^Ce) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-alkyKCrC^aminoalkyKd- 
CJcarbonylalkylefC^Cg) ; un radical N.N-dialkyKC^C^aminoalkyKC,- 
C 6 )carbonylalkyle(C,-C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alkyKC^Ce) 
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carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle ; un 
radical N,N-dialkyl(C,-C 6 )aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyletd- 
C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(CV 
C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N.N-dialkylfC,- 
CeJaminosulfonylalkyleCCrCg) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkyKCVC^carbamyle ; un radical 
carbamylalkylefCVCe) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N.NKJialkyKC^C^rarbamylalkylefCVCe) ; un radical alkyle en C,-C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C^Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical alcoxyfCVCeJalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical cyano ; un groupement ORe ou SR 6 ; ou un groupe amino 
protege par un radical alkyKCVC^carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyKCVCJcarbonyle, aminoalkyKCVC^carbonyle, N-Z-aminoalkyKC,- 
C 6 )carbonyle, N-alkyl^-C^aminoalkyKCrC^carbonyle, N.N-dialkyKC,- 
CgJaminoalkyKC^CeJcarbonyle, alkyKC^Cg) carboxy, carbamyle, N-alkyKC,- 
C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamyle, alkyKC^CeJsulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyKC^CeJaminosulfonyle, 
N,N<lialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z 
ou par un groupe -CO-OZ ; 

• Re designe un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 

radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en 0,-Ce ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical 
aminosurfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle 
en C r C 6 un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un 
radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosurfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
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alkyKCVCJsulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfonylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyKC^CJcarbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle 
en (C r C 6 ) ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) dont Tannine est substitute par 
un ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les radicaux 
alkyle(C,-C 6 ), monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C r 
C 6 )carbonyle, formyle, trifluoroalkyKCrCgJcarbonyle, alkylfCVCgJcarboxy, 
carbamyle, N-alkyKCVCgJcarbamyle, N.N-dialkyKCVCgJcarbamyle, 
thiocarbamyle, alkyl(C,-C 6 )sulfonyle, et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou 
-CO-OZ ; 

• A, represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A', represente un groupement -NR' 4 R' 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A 2 represente un groupement -NR 7 R 8 ou un radical hydroxyle ; 

• A' 2 represente un groupement -NR' 7 R' 8 ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 , R5, R 7 , R 8 , R' 4l R' 5( R' 7 et R' 8 , identiques ou differents, represented un 
atome d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 8 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 8 ; un radical 
N-alkyKd-Cg^arbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical sulfoalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C^Cg ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en 
CVCe ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C,- 
C 8 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 8 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkylfCVCgJcarbonylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont 
I'amine est substttuee par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C^Cg, 
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polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 . alkyKC^C^carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C,- 
C 6 )carbamyle ou N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle, formyle, 
trifluoroalkyKCrC^carbonyle, alkyKC^C^carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 



un et un seul des radicaux R 4 , R 5 , R 7 , R,,, et/ou un et un seul des radicaux R' 4 , 
R' 5l R' 7 et R' 8 peut egalement representer un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxy ; un 
radical alkyKC^C^carbonyle ; un radical formyle ; un radical trifluoroalkyl(C,- 
C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyKC^CgJcarbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyKCt-C^aminoalkyKC,- 
C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKC^C^aminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un 
radical carbamyle ; un radical N-alkyKC^CgJcarbamyle ; un radical 
N.N-dialkyKC^CfOcarbamyle ; un radical thiocarbamyle ; un radical 
aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkylfC,- 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical 
alkyKCVC^sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un groupe -CO-OZ ; 



• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 
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( R 13>x R 
\ / 10 
N- R 

\ 

R 



11 



x 12 



(IV) 



dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
5 preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 

etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-C 6 ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
10 atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical 

15 monohydroxyalkyle en C r C 6f un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 

radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxy en C.-Ce, un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C.-Ce, un radical 
amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6t un 

20 radical alkyl(C r C 6 )thio f un radical amino, un radical amino protege par un 

radical alkyKC^CeJcarbonyle, carbamyle ou alkyKC^C^sulfonyle ; un 
groupement NHR" ou NR"R m dans lesquels R M et R", identiques ou 
differents, represented un radical alkyle en C,-C 6t un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
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lorsque n est superieur ou egal a 2. deux des radicaux R adjacents 
peuvent egalement former ensemble un cycle insature a 5 ou 6 chaTnons, 
carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

5 • Rg represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle 

en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle 
en C,-C 6 , un radical trialkylfCVC^silanealkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C^Ce, un radical carbamylalkyle 0,-0,,, un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 , un radical benzyle ; 

10 

• R io. Rn et R 12 , identiques ou differents, representent un radical 
alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C r C 6 , 
un radical cyanoalkyle en C^-Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un 

15 radical amidoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en 

(VC 6 ou un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont famine est protegee par 
un radical alkyKd-C^carbonyle, carbamyle, ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; 
deux des radicaux R 10> R„ et R 12 peuvent egalement former ensemble, 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 

i0 chamons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, ledit cycle 

pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C,-^, un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical 
cyano, un radical cyanoalkyle en C,-^, un radical alcoxy en CVC,,, un 

15 radical trialkylfCVC^silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical 

aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en CVCg, un radical 
thio, un radical thioalkyle en CVC 6 , un radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical 
amino, un radical amino protege par un radical alkyKC^CeJcarbonyle, 
carbamyle ou alkyKCVC^suifonyle ; 
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R 13 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
enC r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; 
un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , un radical 
aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical 
alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyKC^CeJsulfonyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un 
radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle 
en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en 
CVC 6 ; un radical alkylfCVCeJcetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC^CeJsulfonamidoalkyle 
en C r C 6 ; 

x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattach6 a Tatome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a fun des sommets E, 
G t J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R, est porte par I'atome d'azote du 
cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d^zote sur lequel le radical Rg est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, L ou M, 
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- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical Rg est 
porte par Patome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 10 a R 12l 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 10 a R 12 ferment 
conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattach6s un cycle 
sature a 5 ou 6 chamons tel que defini precedemment, et le bras de 
liaison B est porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X ' represente un anion monovalent ou divalent ; 

etant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 
1. 

2. Composes selon la revendication 1 , caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, 
imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique, triazolique, 
pyrazolopyrimidinium, pyrazolopyridinium, benzoimidazolinium, 
benzoxazolinium, benzothiazolinium, indolinium, indolidinium, isoindolinium, 
indazolinium, benzotriazolinium, benzoimidazolidinium, et benzopyrimidinium. 

3. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles 
pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique. triazinique, 
pyrazolopyrimidinium, pyrazolopyridinium, quinolinium, et tetrahydroquinolinium. 

4. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que deux des radicaux R 10l R„ et R 12 ferment un cycle 
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pyrrolidinique, un cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle 
morpholinique. 

5. Composes selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterises par le fait que X " est choisi parrni un atome d'halogene, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate. 

6. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazoM- 
ium}-butane, monohydrate ; 

- le chlorure de 1,3-bis-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-lHum ; 

- le chlorure de 3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-[(3-hydroxy-4-methyl- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le dichlorure de 1 ,4-bis-{3-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-m6thyl]- 
3H-imidazol-1-ium}-butane ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1 f 4-dim6thyl- 
piperazin-1,4-di-ium ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-{3-[2-(2,4diamino-phenyl)-ethyl]-3H-imidazol-1-ium}- 
butane ; 

- le dichlorure de 1~[3-(2 f 4-diamino-phenoxy)-propylH-[(3-hydroxy-4-methyl- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-1 ,4-dim6thyl-piperazin-1 ,4-di-ium ; 

- le dibromure de 1,4-bis-{3-[2-(3-hydroxy-4-methyl-phenylamino)-6thyl]- 
3H-imidazoM-ium}-butane ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-{3-[(2,4dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3H- 
imidazol-1-ium}-butane ; 

- le chlorure de 3-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-[(2,4dihydroxy- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le bromure, chlorure de 4-[2-{2,4-dihydroxy-phenyl)-2-oxo-ethyl]-1-[2-(3- 
hydroxy-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-1 ,4-dimethyl-pip6razin-1 ,4-di-ium ; 

- le dibromure de 1,3-bis-{[2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-ammonium}- 
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propane ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

7. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque 
des revendications pr£cedentes, a titre de coupleur pour la teinture d'qxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres humaines telles que les 
cheveux. 

8. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un compose de formule (I) tel que defini a Tune quelconque des revendications 
1 a 6, a titre de coupleur. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) representent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) representent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs bases d'oxydation choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bis-ph6nylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases h6terocycliques. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines sont choisies parmi la paraphenylenediamine, la 
paratoluylSnediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
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paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la 
N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-<p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) 
paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la 
N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

13. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les 
bis-phenylalkylenediamines sont choisies parmi le N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine. la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

14. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl 
phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 
4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
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2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
cTaddition avec un acide. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 14, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented de 0,0005 a 
12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 16, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme un coupleur additionnel choisi parmi les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs h6terocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs additionnels represented de 0,0001 a 10 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs additionnels represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 19, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sod choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 20, caracterisee 
par le fart que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est constitue par 
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de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique choisi 
parmi les alcanols inferieurs en C-1-C4, !e glycerol, les glycols et ethers de 
glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 21, caracteris6e 
par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

23. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 8 a 22, et que Ton revele la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon 
separee. 

24. Proc6de selon la revendication 23, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 
m6taux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les 
enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. 

25. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie d Tune quelconque des revendications 8 a 22 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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